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Com o aperfeiçoamento das características das fibras ópticas desde os anos 60, nomea-
damente a diminuição de perdas por transmissão, e o desenvolvimento de técnicas e instrumen-
tos para a sua manipulação, diversos dispositivos sensores baseados na fibra óptica têm vindo a 
ser criados nas últimas décadas. O presente trabalho de dissertação insere-se no âmbito do de-
senvolvimento de sensores de fibra óptica baseados numa configuração em interferómetro de 
Fabry-Perot, revestidos por filmes finos de óxido de grafeno (GO) e outros polieletrólitos – 
hidrocloreto de polialilamina (PAH) e polietilenoimina (PEI) – obtidos através da técnica de 
deposição de camada-por-camada (LbL), para deteção de dilatação térmica e de variação de 
índice de refração. Os primeiros resultados obtidos para a resposta óptica de fibras revestidas 
com os filmes LbL na sua extremidade revelaram que o uso de filmes finos de PEI/GO dão ori-
gem a valores de refletividade superiores aos dos dispositivos com PAH/GO. A sua deposição 
em microesferas ocas colocadas numa das extremidades das fibras ópticas revelou que para 20 
bicamadas o filme de PEI/GO comporta-se quase como um espelho, a avaliar pelos valores de 
refletividade elevados registados. Em termos da viabilidade deste sistema como unidade senso-
rial de temperatura e índice de refração de um meio onde estão inseridos observou-se uma rela-
ção quadrática entre temperatura e a variação da posição das bandas do espetro de reflexão e 
uma relação linear no que diz respeito à variação de índice de refração, a qual apresentou uma 
sensibilidade de -1,40 ± 0,07 nm/RIU, concluindo-se que a utilização de filmes finos de PEI/GO 
obtidos pela técnica LbL como revestimento de uma microesfera oca na terminação de uma fi-
bra óptica monomodo constituem um sistema interferométrico de Fabry-Perot cuja resposta é 
susceptível de ser utilizada como unidade sensorial de temperatura e índice de refração. 





With the improvement of the optical fibers features since the 60s, namely the notably de-
crease in transmission losses, together with the development of techniques and instruments for 
their manipulation, various sensors devices based on them have been created. The scientific 
work carried out under this dissertation stresses on the development of novel optical fiber sensor 
devices based on a Fabry-Perot interferometer, formed by molecular layers of graphene oxide 
(GO) and other polyelectrolytes – polyallylamine hydrochloride (PAH) and polyethylenimine 
(PEI) – deposited by the layer-by-layer (LbL) deposition technique at the optical fiber termina-
tion in order to detect thermal expansion or changes on the refractive index. First results ob-
tained for the optical response of fibers coated with the LbL films at their ends revealed that the 
use of PEI/GO molecular layers give rise to higher reflectivity values than identical devices 
having PAH/GO molecular layers. PEI/GO LbL films were deposited in hollow microspheres 
placed at one end of optical fibers showing that for 20 bilayers the film behaves like a mirror, to 
be evaluated by the high reflectivity values recorded. In terms of the viability of this system as a 
sensory unit of temperature and refractive index of a medium, where they are inserted, a quad-
ratic relation between temperature and the variation of the bands' position of the reflection spec-
trum and a linear relation with respect to the variation of refractive index, presenting in this case 
a sensitivity of -1,40 ± 0,07 nm/RIU. Accordingly, the use of PEI/GO molecular coating layers 
obtained by the LbL technique on hollow microspheres at the termination of a single-mode op-
tical fiber form a Fabry-Perot interferometric system whose response is susceptible to be used as 
a sensory unit of temperature and refractive index. 
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Embora as fibras ópticas sejam uma parte importante na área das telecomunicações desde 
o século passado, os estudos sobre a propagação de luz que lhes deram origem foram realizados 
na primeira metade do século XIX quando Daniel Colladon e Jacques Babinet observaram o 
fenómeno da reflexão interna total num jato de água [1]. 
Com a invenção do laser nos anos 60, os sistemas ópticos começaram a despertar um 
grande interesse na transmissão de dados a longas distâncias, perspetivando-se ser uma melhor 
opção em comparação a sistemas de transmissão por microondas ou outros sistemas elétricos. 
Após as primeiras experiências com lasers, em que foi estudada a transmissão de um feixe atra-
vés do ar, investigadores testaram diferentes materiais que pudessem guiar luz. Apesar das fi-
bras ópticas terem na altura revelado os melhores resultados, estas ainda apresentavam perdas 
muito significativas de cerca de 1000 dB/km, o que impediu na altura a sua utilização em subs-
tituição dos cabos coaxiais para transmissão de um sinal [2]. 
Em 1969, descobriu-se que seria possível uma diminuição considerável das perdas no si-
nal óptico guiado numa fibra se o vidro que as constitui apresentasse uma baixa concentração de 
impurezas. Em 1970, a empresa Corning Glass Works produziu uma fibra multimodo com per-
das abaixo dos 20 dB/km. Poucos anos depois, a mesma empresa produziu uma outra fibra mul-
timodo, desta vez com um núcleo maioritariamente composto por sílica, com perdas de 4 dB/km 
[2]. 
As inovações tecnológicas que entretanto se foram registando, tanto na produção de fi-
bras ópticas como nos dispositivos optoeletrónicos, levaram a uma significativa diminuição de 
custos e consequente desenvolvimento da área dos sensores de fibra óptica. De entre outras van-
tagens dos sensores baseados em fibra óptica destacam-se a fácil produção, boa precisão e capa-
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cidade de alcançar locais de difícil acesso humano, tirando proveito direto das diversas caracte-
rísticas das fibras. A estes fatores favoráveis junta-se ainda a grande flexibilidade, a imunidade 
a campos eletromagnéticos externos, a possibilidade de operar com luz de diferentes compri-
mentos de onda em simultâneo, leitura rápida do sinal de transdução e, devido às baixas perdas 
por transmissão que apresentam, possibilidade de desenvolvimento de unidades sensoriais dis-
tribuídas ao longo da fibra por distâncias muito longas [2]–[5]. 
O princípio de transdução mais utilizado nos sensores de fibra óptica baseia-se no facto 
do meio onde se encontram imersos influenciar a transmissão de luz na interface com o meio, o 
que os torna particularmente versáteis para serem utilizados em diagnósticos médicos, investi-
gações farmacêuticas, monitorização ambiental e até no controlo de qualidade na indústria ali-
mentar por ser possível a deteção de pequenas alterações numa amostra [6]. A incorporação de 
materiais moleculares na superfície das fibras ópticas provou ser uma mais-valia para a melho-
ria da resposta dos sensores de fibra óptica. 
Pelas suas características únicas, o grafeno tem vindo a ganhar grande popularidade desde 
que foi produzido e caracterizado com sucesso em 2004 por Novoselov e Geim. O grafeno é 
uma molécula plana de estrutura hexagonal composta apenas por átomos de carbono, com com-
primento de ligação de 0,142 nm entre eles. É um material de grande estabilidade química, fle-
xibilidade e que apresenta condutividade térmica elevada e propriedades eletrónicas e ópticas de 
interesse para o desenvolvimento de sensores, aumentando a sensibilidade e resolução destes 
devido ao contacto direto de todos os seus átomos constituintes com o meio que os envolve [7]. 
No entanto, o custo elevado do grafeno puro obriga investigadores a procurar outras alternati-
vas. Devido à facilidade de produção e ao preço mais acessível, o óxido de grafeno tem vindo a 
ser alvo de estudo já que partilha algumas propriedades do grafeno perspectivando assim a sua 
utilização na área dos sensores de fibra óptica [8], [9]. 
No presente projeto de dissertação pretende-se explorar a possibilidade em se desenvol-
verem dispositivos sensores de fibras ópticas monomodo com terminação em esfera, onde é de-
positado um filme fino por adsorção composto por óxido de grafeno e outros polieletrólitos, 
cujo princípio de funcionamento se baseia na deteção de dilatação térmica e de variação de índi-
ce de refração de uma solução. O trabalho experimental envolve o estudo da formação de filmes 
finos de óxido de grafeno e a caracterização da resposta óptica do dispositivo obtido na presença 
de meios diferentes. O estudo da formação de filmes finos envolve a caracterização do cresci-
mento do filme em termos do número de bicamadas e da cinética de adsorção de uma camada 
de óxido de grafeno através da análise de espetros de absorção óptica nas regiões de ultravioleta 
e visível. A caracterização da resposta óptica da unidade sensorial consiste na medição da refle-
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tividade da terminação da fibra óptica em esfera com filme de óxido de grafeno, na presença de 
meios diferentes para compreensão da viabilidade destes como sensor de temperatura e sensor 
de substâncias na fase líquida. No que diz respeito ao índice de refração, a ideia do uso futuro 
desses dispositivos sensoriais para monitorizar poluentes em recursos hídricos ambientais, no-
meadamente contaminantes emergentes, que incluem produtos farmacêuticos e de cuidados pes-
soais como hormonas, anti-inflamatórios e triclosan. 
Esta dissertação é composta por cinco capítulos. No Capítulo 2 é feita uma breve revisão 
bibliográfica sobre filmes finos produzidos pela técnica de camada-por-camada e fibras ópticas, 
bem como o princípio de funcionamento da estrutura interferométrica produzida. O Capítulo 3 
descreve os materiais utilizados e procedimentos experimentais efetuados neste projeto. No Ca-
pítulo 4 são apresentados os resultados experimentais da caracterização de soluções e filmes 
finos e da resposta óptica dos sensores de temperatura e índice de refração. Por fim, no Capítulo 
5 são apresentadas as principais conclusões retiradas do trabalho realizado bem como propostas 
para trabalhos futuros nesta área.

 5 
 Revisão bibliográfica 
2.1. Filmes finos orgânicos 
Um dos maiores desafios da ciência dos materiais é a criação de novas estruturas molecu-
lares bi e tridimensionais, a partir de diferentes sistemas moleculares, nomeadamente orgânicos 
ou biológicos, com propriedades elétricas, ópticas e magnéticas desejadas, para aplicação em 
sensores e dispositivos eletrónicos [10]. O desenvolvimento de novas técnicas experimentais 
para o fabrico de filmes finos com estrutura em camadas tem sido um dos focos principais desde 
a década de 60 pela necessidade de obtenção de estruturas bem organizadas de espessura con-
trolável [11]. 
Em 1992, Gero Decher introduziu uma técnica simples e de baixo custo designada por 
camada-por-camada, do inglês layer-by-layer (LbL), que se baseia na interação eletrostática 
entre polieletrólitos de cargas elétricas opostas para criação de camadas moleculares finas cujas 
propriedades apresentam dependência de parâmetros como a concentração, tempo de adsorção e 
pH [12]–[14]. Os polieletrólitos são polímeros com grupos ionizáveis ao longo da cadeia de 
monómeros que os constituem. Quando entram em contacto com um solvente, como a água, 
estes grupos podem-se dissociar, formando cadeias poliméricas carregadas e contra-iões de car-
ga oposta [15], [16]. Uma solução composta por polieletrólitos positivos designa-se por solução 
policatiónica, e polianiónica se os polieletrólitos forem negativos. 
A técnica de LbL envolve a imersão alternada de um suporte sólido, independentemente 
do seu tamanho e topologia, em soluções de polieletrólitos de cargas opostas durante um deter-
minado tempo para formar camadas moleculares alternadas. O suporte é imerso numa primeira 
solução de polieletrólitos de uma determinada carga, sendo de seguida enxaguado numa solução 
de lavagem, de pH próximo das anteriores, para remoção do excesso de polieletrólitos que não 
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foram adsorvidos. Após este passo o filme depositado pode ser seco ou não. A superfície do 
suporte, agora carregada, é então imersa numa outra solução de polieletrólitos de carga oposta 
durante um certo intervalo de tempo. Após a formação de uma segunda camada, há novamente 
uma etapa de lavagem seguida de secagem. A repetição deste procedimento permite o desen-
volvimento de estruturas moleculares em multicamadas [17]. 
A técnica de LbL possibilita, à partida, a incorporação de um grande número de sistemas 
moleculares diferentes num mesmo filme, embora a maioria dos trabalhos científicos mencione 
a utilização de dois a cinco diferentes no desenvolvimento de estruturas moleculares em cama-
das [13], o que perspetiva a obtenção de filmes moleculares multifuncionais. 
Uma das características mais importantes dos filmes LbL é o aumento linear da sua es-
pessura ou quantidade adsorvida por unidade de área por cada camada. Contudo, esse cresci-
mento linear não acontece imediatamente logo a partir das primeiras camadas, como seria de 
esperar. As propriedades do suporte são importantes no crescimento das primeiras camadas, 
levando a um aumento não-linear dependente de fatores como as diferentes interações entre su-
porte, polieletrólitos e solvente e o tempo de adsorção escolhido para a formação de cada cama-
da. Para cada solução de polieletrólitos e substrato é possível obter uma relação entre quantida-
de adsorvida de uma camada e tempo de adsorção diferente [17]. Imergindo vários suportes 
numa solução durante intervalos de tempo diferentes permite entender o processo de formação 
de uma camada (cinética de adsorção). De um modo geral são observados dois processos. Um 
processo inicial, mais rápido, com uma duração de poucos segundos, está associado à adsorção 
de moléculas mais próximas do suporte, formando pequenos núcleos em regiões aleatórias na 
superfície do suporte. Um segundo processo, de duração de centenas de segundos, corresponde 
a um crescimento controlado por difusão dos núcleos, formados no processo anterior, até cobrir 
completamente o suporte. Em termos de cinética estes processos são descritos pela soma de du-
as equações empíricas de Johnson-Mehl-Avrami, na forma de 
!" = !! 1 − exp −
!
!!




sendo !" representativa da quantidade adsorvida por unidade de área, ! o tempo de adsorção, 
!! e !! os tempos característicos dos processos de nucleação e crescimento, respetivamente, e 
!! e !! a quantidade máxima adsorvida atingida em cada um deles. Devido à relação de propor-
cionalidade entre !" e absorvância a Equação 2.1 pode ser utilizada para o entendimento da 
formação de uma monocamada por adsorção através de valores de absorvância [18]–[21]. 
De facto, um dos métodos mais simples de investigar as propriedades ópticas de um dado 
material é através do estudo da reflexão, transmissão ou absorção de fotões quando incidem ne-
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le. As consequências desta interação dependem das propriedades do material e da intensidade 
do feixe de luz incidente. A absorvância, !"#, é uma forma de estudar a atenuação que este fei-
xe sofre, dada pela equação 
!"# = log!"
!!
!  (2.2) 
sendo !! e ! os valores de intensidade da luz incidente e transmitida, respetivamente [22]. Uma 
das técnicas mais utilizadas de caracterização dos filmes finos é a espetrofotometria na região 
do ultravioleta (UV) e visível (Vis) visto que maior parte dos sistemas moleculares utilizados 
para o crescimento de filmes LbL absorvem luz dessa região do espetro [17]. 
2.2. Fibra óptica 
As fibras ópticas são filamentos dielétricos capazes de guiar luz compostos por materiais, 
como a sílica, que proporcionam uma minimização nas perdas por transmissão. São constituídas 
por um núcleo cilíndrico e uma camada de revestimento, sendo que o primeiro apresenta uma 
dopagem de baixas concentrações de um outro material (titânio, germânio ou boro, por exem-
plo) para que o seu índice de refração, !!, seja maior que o do revestimento, !!. Com isto, se o 
ângulo de incidência !! da luz propagada na interface entre os dois meios for superior ao ângulo 





ocorre reflexão interna total. 
 
Figura 2.1 – Representação do ângulo crítico θc numa fibra óptica onde ocorre reflexão interna to-
tal. 
 
O número de modos de propagação da luz é definido pelas dimensões da fibra e a gama 
de comprimentos de onda, usualmente entre 1,3 e 1,6 µm. Se o raio do núcleo for inferior a cer-
ca de 10 µm a luz propaga-se apenas com um modo, sendo que a fibra designa-se por monomo-
do. Por outro lado, será uma fibra multimodo se o raio estiver compreendido normalmente entre 
50 e 100 µm e, consequentemente, a propagação decorre de vários modos [23]. 
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2.3. Sensores de fibra óptica com microesfera oca 
Os sensores de fibra óptica baseados em cavidades de Fabry-Perot têm vindo a ser am-
plamente investigados e aplicados em áreas como a biomedicina ou indústria automóvel devido 
à medição de uma grande variedade de parâmetros físicos [24]. A procura de elevada sensibili-
dade e especificidade para os dispositivos sensores de fibra óptica levou à procura de novas in-
terfaces fibra-meio que promovessem estas características [25]. 
Em 2011, Ma et al. [25] apresentaram um sensor fabricado apenas utilizando uma máqui-
na de fusão que permitia alterar a interface fibra-meio. O uso de arcos elétricos na extremidade 
de um tubo capilar de sílica fundido com uma fibra monomodo levou à formação de uma mi-
croesfera com uma cavidade de ar no seu interior, que constitui um interferómetro de Fabry-
Perot de três ondas. Este sensor revelou sensibilidades de 1,37 nm/N em testes de sensor de car-
ga lateral e de 2,1 pm/°C como sensor de temperatura, no que diz respeito ao deslocamento em 
unidades de comprimento de onda das bandas de interferência do espetro da luz refletida. 
Neste tipo de sensor é obtido um sinal resultante da interferência de três sinais que se en-
contram desfasados devido às reflexões que ocorrem em diferentes locais da microesfera oca. A 
luz que se propaga pela fibra irá ser parcialmente refletida na interface núcleo-ar, constituindo o 
que se designa de "reflexão 1". A luz que entra na cavidade de ar da microesfera é depois sub-
metida à "reflexão 2" que ocorre na interface ar-sílica, enquanto que a dita "reflexão 3" ocorrerá 
na interface sílica-meio, como está representado na Figura 2.2. 
 
Figura 2.2 – Esquema representativo das reflexões de luz que ocorrem num sensor de fibra óptica 
com terminação em microesfera oca. 
 
A intensidade da luz à saída do sensor pode ser descrita pela expressão: 
! ! = !! + !! + !! − 2 !!!! cos !! − 2 !!!! cos !! + 2 !!!! cos !! + !!  (2.4) 
sendo !!, !! e !! as intensidades das ondas refletidas e !! e !! os ângulos de fase referentes às 
interfaces ar-sílica e sílica-meio, cujos valores são dados a partir das equações 
!! =
4!




! !!í!"#$!!í!"#$ (2.6) 
onde !!í!"#$ é a espessura da parede da microesfera oca de sílica e !!" o tamanho da cavidade 





sendo !! e !! os valores de comprimento de onda onde dois picos subsequentes no espetro se 
situam e ∆! o free spectral range, ou seja, a distância entre esses dois picos [27]. 
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 Materiais e métodos experimentais 
3.1. Polieletrólitos 
3.1.1. Óxido de grafeno (GO) 
Neste trabalho, como solução polianiónica foi utilizada uma solução aquosa de óxido de 
grafeno (GO), composta por monómeros de massa molar 1890 g/mol, Figura 3.1. Esta solução 
foi adquirida à empresa Sigma-Aldrich (N.º Catálogo: 777676) de concentração 4 mg/mL [28]. 
As soluções de GO usadas na preparação dos filmes LbL foram preparadas adicionando 2 mL 
da solução de GO adquirida a 23 mL de água ultrapura (Milli-Q, da Millipore Corporation, re-
sistividade de 18,2 MΩ.cm a 25°C), obtendo uma concentração final de aproximadamente 10-4 
M. Esta solução não é considerada perigosa de acordo com o Regulamento (CE) No. 
1272/2008. No entanto é aconselhável o uso de equipamento de proteção ocular, bata e luvas. 
 




3.1.2. Hidrocloreto de polialilamina (PAH) 
Uma das duas soluções policatiónicas utilizadas foi preparada com poli(cloreto de alila-
mina) (PAH) da Sigma-Aldrich (N.º Catálogo: 283215) [29]. O PAH utilizado apresenta uma 
massa molar monomérica de 93,5 g/mol, Figura 3.2. Foram necessárias 0,0234 g de PAH em 25 
mL de água ultrapura, perfazendo uma concentração de 10-2 M. O Regulamento (CE) 
1272/2008 indica que este material é nocivo por ingestão e pode provocar reações alérgicas cu-
tâneas. Devem ser tomados cuidados necessários durante a sua utilização como o uso de prote-
ção ocular e facial, luvas e bata. 
 
Figura 3.2 – Estrutura molecular do PAH [29]. 
3.1.3. Polietilenoimina (PEI) 
Foi também utilizada uma solução aquosa de polieletrólitos de poli(etilenoimina) (PEI), 
como alternativa ao PAH anteriormente referido para a produção dos filmes, produzida a partir 
de uma solução aquosa da Sigma-Aldrich (N.º Catálogo: P3143) [30], que contém 50 g de PEI 
em cada 100 mL de solução, de massa molar monomérica 429 g/mol, de densidade de carga 
dependente do pH e cuja estrutura molecular se encontra representada na Figura 3.3. Foi adicio-
nada água ultrapura a 0,11 g da solução adquirida de PEI até atingir os 100 mL, ficando com 
uma concentração de 10-3 M. Segundo o Regulamento (CE) 1272/2008, este material não só é 
nocivo por ingestão como também é tóxico para os organismos aquáticos com efeitos duradou-
ros, sendo aconselhável evitar a sua libertação para o meio ambiente. Durante o seu manusea-
mento devem-se tomar os mesmos cuidados que no caso do PAH. 
 
Figura 3.3 – Estrutura molecular do PEI [30]. 
3.2. Suportes 
Aquando da realização do estudo dos filmes finos foram utilizados suportes de quartzo. 
Estes e as fibras ópticas foram submetidos a um processo de hidrofilização através da sua imer-
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são numa solução conhecida como "piranha", que os limpa e carrega negativamente por forma a 
promover a adsorção de polieletrólitos catiónicos, havendo posteriormente uma lavagem abun-
dante com água Milli-Q e uma secagem com jato moderado de azoto. 
A solução "piranha" consiste numa solução de peróxido de hidrogénio (H2O2) e ácido sul-
fúrico (H2SO4) (3:7). Note-se que nunca se deve utilizar uma quantidade de H2O2 superior à de 
H2SO4 para não correr risco de explosão. É recomendável o uso de luvas, máscara e bata de la-
boratório e a sua preparação deve ser realizada num recipiente de vidro e dentro de uma hotte. A 
sua mistura provoca uma reação exotérmica, podendo ultrapassar os 100°C, e portanto é neces-
sário aguardar pelo arrefecimento desta solução para ser utilizável [31]. 
3.3. Deposição de filmes finos pela técnica de LbL 
Após a limpeza dos suportes de quartzo ou de fibra óptica, estes foram imersos durante 
60 s numa solução de PAH ou PEI, por forma a que a primeira camada fosse adsorvida. Esta 
etapa é seguida de uma lavagem em água de 15 a 20 s. São então imersos numa solução de GO 
durante 60 s, formando-se assim a segunda camada, e, após a etapa de lavagem, secos com um 
jato leve de azoto, obtendo-se assim uma bicamada. Este processo, que se encontra esquemati-
zado na Figura 3.4, foi repetido o número de vezes igual ao número de bicamadas necessárias. 
 
Figura 3.4 – Esquema ilustrativo do procedimento experimental da técnica LbL. 
3.4. Caracterização por espetrofotometria UV-Vis 
A caracterização UV-Vis das amostras foi realizada num espetrofotómetro UV-2101PC 
da Shimadzu de duplo feixe, que necessita de uma referência para não ser considerada a absor-
ção do suporte onde é depositado o filme nos espetros obtidos. Possui como fontes de luz uma 
lâmpada de tungsténio para a emissão de luz visível e outra de deutério para a de luz ultraviole-
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ta. A luz proveniente destas fontes vai ser colimada e dirigida para um monocromador para que 
um feixe de luz com comprimento de onda selecionado incida num divisor de feixe. Um dos 
feixes resultantes atravessa a amostra, enquanto que o outro percorre o caminho da referência. 
Por fim, as intensidades destes feixes de luz são medidas num fotodetetor, as quais serão anali-
sadas e convertidas em espetro. Durante a utilização do espetrofotómetro foram obtidos espetros 
de absorvância das amostras numa gama de comprimentos de onda entre 190 e 900 nm com re-
solução de 0,5 nm. Na Figura 3.5 encontra-se esquematizado o funcionamento deste espetrofo-
tómetro. 
 
Figura 3.5 – Esquema sobre o funcionamento de um espetrofotómetro UV-Vis de duplo feixe. 
3.5. Processo de fabrico de fibras com microesfera oca 
Os sensores de fibra óptica foram fabricados através de clivagem e de descargas por arco 
elétrico com base no trabalho de Ma et al. [25]. Os passos tomados encontram-se representados 
esquematicamente na Figura 3.6. Inicialmente, uma fibra monomodo é fundida com um tubo 
capilar de sílica através de uma descarga elétrica aplicada durante 300 ms na fibra, para prevenir 
deformação ou quebra do tubo com as temperaturas elevadas, sendo depois clivado. São aplica-
das duas vezes descargas durante 2000 ms na extremidade do tubo capilar com objetivos dife-
rentes. Na primeira, o tubo cede e forma uma microesfera oca de paredes espessas, enquanto na 
segunda descarga essas paredes tornam-se mais finas. 
 
Figura 3.6 – Esquema representativo do processo de fabrico do sensor. 
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3.6. Aquisição de sinal nas fibras ópticas 
Para aquisição de sinal foi utilizada uma configuração em sistema de interrogação no 
modo de reflexão, Figura 3.7. Uma fonte óptica de espetro largo, centrada a 1570 nm com lar-
gura de banda de 100 nm, emite um sinal que será transmitido para a fibra óptica a analisar com 
a ajuda de um circulador óptico. Este sinal é refletido na ponta da fibra e voltará ao circulador, 
sendo de seguida adquirido pelo analisador de espetro óptico (OSA, do inglês optical spectrum 
analyzer) Q8384 da Advantest, com uma resolução de 0,05 nm. O sinal emitido da fonte encon-
tra-se representado na Figura 3.8, obtido com uma resolução de 0,1 nm após passar da porta 1 
para a porta 2 do circulador óptico. 
 
Figura 3.7 – Esquema da configuração experimental utilizada para a obtenção de sinal óptico refle-
tido na extremidade da fibra. 
 
A influência de temperatura no sinal foi estudada com a ajuda de um forno tubular com 
controlo de temperatura. Na análise do efeito do índice de refração na interface fibra-meio a 
extremidade da fibra é imersa numa solução composta por água e açúcar, onde após cada medi-
ção era adicionada uma quantidade incerta de açúcar e o seu índice de refração medido através 
do uso de um refratómetro de Abbe. 
  
Figura 3.8 – Representação gráfica do espetro da fonte de luz utilizada. 
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 Sensores de fibra óptica com filmes de GO 
4.1. Caracterização de soluções de PAH, PEI e GO 
A caracterização das bandas de absorção das soluções utilizadas na preparação de filmes 
finos foi feita através de espetrofotometria UV-Vis por forma a facilitar a análise dos espetros 
destes. Para tal foram preparadas soluções mais diluídas de PAH (10-3 M), PEI (10-5 M) e GO 
(10-6 M) para evitar a saturação de sinal na medição dos espetros. Com água Milli-Q como refe-
rência, as soluções foram colocadas em cubetas de quartzo, obtendo-se os espetros que se en-
contram representados na Figura 4.1. 
 
 a)                  b) 
   
Figura 4.1 – Espetros de absorção UV-Vis de soluções aquosas: a) PAH (10-3 M) e PEI (10-5 M); b) 
GO (10-6 M). 
 
Os espetros do PAH e do PEI apresentam uma banda de absorção bem definida que se si-
tua num valor de comprimento de onda abaixo dos 200 nm, sendo que o do PAH apresenta uma 
4 
 18 
outra banda de muito menor intensidade perto dos 210 nm. Estudos efetuados por espetroscopia 
no ultravioleta no vácuo, realizados por Duarte et al. [32], mostraram a presença destas bandas 
de absorção do PAH a 173 e 204 nm, correspondentes às transições eletrónicas n→3p e n→3s, 
respetivamente, do par de eletrões não-ligantes do azoto. Por outro lado, o GO apresenta duas 
bandas, uma de máxima absorvância no comprimento de onda de 227 nm e outra de menor in-
tensidade nos 322 nm. A primeira banda é atribuída a uma transição do tipo π→π* e encontra-se 
associada às transições eletrónicas nas ligações C–C e C=C do anel aromático, enquanto que a 
segunda corresponde às transições n→π* da ligação C=O [33]. 
4.2. Cinética de adsorção - PAH/GO 
Com o intuito de se caracterizar o crescimento de filmes de PAH/GO foi analisada a 
quantidade adsorvida por unidade de área em função do número de bicamadas bem como a evo-
lução do crescimento de uma camada de GO com o tempo de adsorção. 
4.2.1. Crescimento de bicamadas 
A análise do crescimento de um filme de PAH/GO foi feita durante a produção de um 
filme de (PAH/GO)20, obtendo os espetros UV-Vis após a adsorção de cada bicamada. De acor-
do com a sequência de espetros obtida, Figura 4.2, verifica-se a existência de duas bandas de 
absorção mais relevantes, uma a um comprimento de onda perto dos 230 e outra dos 310 nm, 
sendo mais facilmente distinguíveis com o aumento de bicamadas. Com 20 bicamadas, o máxi-
mo de absorvância registado foi de 0,6158. 
 
Figura 4.2 – Espetros de absorção UV-Vis para um filme LbL de PAH/GO, para várias bicamadas. 
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De forma a facilitar a análise do crescimento de bicamadas, foi construído o gráfico da 
Figura 4.3 que representa o valor de absorvância a 230 nm, que corresponde ao comprimento de 
onda de máxima absorção, em função do número de bicamadas de PAH/GO. 
 
Figura 4.3 – Absorvância a 230 nm em função do número de bicamadas para um filme LbL de 
PAH/GO. A reta de regressão linear representada considera apenas os 10 primeiros pontos presen-
tes no gráfico. 
 
Tabela 4.1 – Parâmetros das retas de regressão linear obtidos a partir dos dados da Figura 4.3, 
considerando N como o número de bicamadas. 
 
 
Para as 10 primeiras 
bicamadas 
Para as 10 últimas 
bicamadas 
Para todas as 
bicamadas 
Equação do ajuste !"# = ! ∙ ! + ! 
Valores das 
variáveis 
! = 0,015 ± 0,001 
! = 0,002 ± 0,004 
! = 0,046 ± 0,003 
! = −0,28 ± 0,05 
! = 0,033 ± 0,002 
! = −0,08 ± 0,02 
Análise estatística !! = 0,98115 !! = 0,96010 !! = 0,93464 
 
É de notar que ocorreu um aumento praticamente linear de absorvância até 10 bicamadas, 
havendo posteriormente um comportamento algo irregular até atingir as 20 bicamadas, onde a 
absorvância vai aumentando exceto quando ocorre a deposição da 19ª bicamada no suporte. Es-
te crescimento irregular é consequência da formação de pequenos agregados em suspensão na 
solução aquosa de GO que foram aderindo ao filme, impossibilitando a criação de um filme de 
espessura controlável a partir de cerca de 10 bicamadas. A utilização de soluções mais diluídas 
teria sido mais favorável à produção de um filme mais uniforme, visto nesta situação mais difi-
cilmente ocorreria precipitação. A diminuição do valor de absorvância na 19ª bicamada é possi-
velmente devida à ocorrência de dessorção destes agregados na região do suporte por onde é 
transmitida a luz no espetrofotómetro. Tendo em conta que a formação de agregados impediu 
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um crescimento mais linear, os valores obtidos para um número de bicamadas superior a 10 não 
foram considerados em posteriores comparações de espetros. 
4.2.2. Cinética de adsorção de uma camada de GO sobre PAH 
No estudo do efeito do tempo de adsorção foram preparados vários filmes de PAH/GO, 
imergindo os suportes na solução aquosa de GO durante intervalos de tempo diferentes, meno-
res ou iguais a 3 horas. Os resultados revelaram que os valores de absorvância foram aumentan-
do com o tempo de adsorção, observando-se uma saturação após um determinado valor. De 
forma a confirmar a ocorrência dessa saturação, foi preparado um filme cuja camada de GO foi 
formada deixando o suporte mergulhado na solução durante um intervalo de tempo superior a 
18 horas. Na Figura 4.4 encontra-se a representação gráfica da cinética de adsorção de uma ca-
mada de GO, onde estão presentes os valores de absorvância em função do tempo de adsorção 
para um comprimento de onda de 230 nm. Os pontos representados foram ajustados através da 
Equação 2.1 de Johnson-Mehl-Avrami. A relação entre absorvância e tempo de adsorção não foi 
linear, devido à ocorrência dos processos de nucleação e crescimento controlado por difusão, 
conforme referido anteriormente. Na Tabela 4.2, encontram-se listados os valores dos parâme-
tros da equação de Johnson-Mehl-Avrami obtidos por ajuste dos resultados da Figura 4.4. Estes 
parâmetros indicam que o processo de nucleação apresenta um máximo de absorvância de 0,058 
e um tempo característico do processo de nucleação de 63 s, enquanto o processo de crescimen-
to apresenta uma absorvância máxima de 0,107 e um tempo característico de 9643 s. Os valores 
máximos de absorvância indicam que cerca de 35% da massa adsorvida por unidade de área da 
camada é adsorvida no processo de nucleação. 
 
Figura 4.4 – Representação gráfica da relação entre absorvância a 230 nm e tempo de adsorção 
para um filme de PAH/GO de uma bicamada. 
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Tabela 4.2 – Características da curva de ajuste presente na Figura 4.4, segundo a Equação 2.1. 
 
!! !! [s] !! !! [s] !! 
0,058 ± 0,005 63 ± 13 0,107 ± 0,009 9643 ± 2025 0,97368 
4.3. Cinética de adsorção - PEI/GO 
À semelhança do que foi realizado para os filmes de PAH/GO, os de PEI/GO também fo-
ram caracterizados em termos de número de bicamadas e tempo de adsorção. 
4.3.1. Crescimento de bicamadas 
O processo experimental foi quase idêntico ao da produção do filme de (PAH/GO)20, com 
a única diferença sendo a deposição de 10 bicamadas no total no suporte, visto que a formação 
de agregados na solução de GO durante a produção do filme de (PAH/GO)20 foi mais nítida a 
partir das 10 bicamadas, procurando-se evitar a situação descrita anteriormente. 
Na Figura 4.5 estão representados os espetros obtidos depois da formação de cada bica-
mada. Observam-se duas bandas de absorção com os picos situados em valores de comprimento 
de onda próximos de 230 e 310 nm, sendo o primeiro mais intenso. Com o filme de (PEI/GO)10 
foi atingido um valor de absorvância máximo de 1,521. 
 
Figura 4.5 – Espetros de absorção UV-Vis para um filme LbL de PEI/GO, para várias bicamadas. 
 
Destes espetros foram retirados os valores de absorvância para o comprimento de onda de 
230 nm para a construção do gráfico da Figura 4.6. Pode-se constatar que à medida que o núme-
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ro de bicamadas aumenta o valor de absorvância também aumenta, havendo uma relação de 
quase linearidade entre eles a partir da 1ª bicamada. A absorvância para a 1ª bicamada a 230 nm 
foi apenas de 0,0195. Na Tabela 4.3, encontram-se listados os parâmetros da reta resultante do 
ajuste dos resultados experimentais. 
 
Figura 4.6 – Absorvância a 230 nm em função do número de bicamadas para um filme LbL de 
PEI/GO. 
 
Tabela 4.3 – Características da reta de regressão linear da Figura 4.6, considerando N como o nú-
mero de bicamadas. 
 
Equação do ajuste ! = ! ∙ ! + ! 
Valores das variáveis 
! = 0,17 ± 0,01 
! = −0,18 ± 0,06 
Análise estatística !! = 0,96945 
 
4.3.2. Cinética de adsorção de uma camada de GO sobre PEI 
O estudo do efeito do tempo de adsorção na absorvância nos filmes de PEI/GO foram 
realizados da mesma forma que para o caso dos filmes de PAH/GO. Neste caso também se veri-
ficou uma saturação na absorvância para tempos de adsorção mais elevados. A partir dos espe-
tros obtidos a absorvância no comprimento de onda de 230 nm foi representada em função do 
tempo de adsorção, Figura 4.7. Através do ajuste dos dados ao modelo de Johnson-Mehl-
Avrami, cujos parâmetros se encontram na Tabela 4.4, pode-se estimar que os processos de nu-
cleação e crescimento têm um tempo característico de 35 e de 2182 s atingindo um valor de ab-
sorvância máxima de 0,026 e 0,088, respetivamente. 
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Figura 4.7 – Representação gráfica da relação entre absorvância a 230 nm e tempo de adsorção 
para um filme de PEI/GO de uma bicamada. 
 
Tabela 4.4 – Características da curva de ajuste presente na Figura 4.7, segundo a Equação 2.1. 
 
!! !! [s] !! !! [s] !! 
0,026 ± 0,003 35 ± 9 0,088 ± 0,004 2182 ± 280 0,97927 
4.4. Comparações entre espetros de absorção 
Analisando a evolução dos espetros de absorção durante o crescimento de bicamadas dos 
filmes de PAH/GO e PEI/GO observa-se a existência de duas bandas de absorção situadas apro-
ximadamente no mesmo valor de comprimento de onda (perto dos 230 e 310 nm) em ambos os 
casos. Como se pode verificar nos espetros das soluções, essas bandas correspondem às do GO 
(227 e 322 nm), Figura 4.8. Com a preparação e utilização de soluções muito concentradas, os 
valores de absorvância do GO serão muito superiores aos obtidos com as de PAH e PEI e, por-
tanto, pode-se inferir que a influência destas duas últimas soluções nos espetros dos filmes é 
mínima e o GO torna-se no maior obstáculo à transmissão de luz. 
Na análise do efeito do tempo de adsorção verificou-se uma menor duração dos processos 
de nucleação e de crescimento da monocamada de GO no filme de PEI/GO do que no de 
PAH/GO, o que levou à ocorrência de saturação mais prematura no primeiro caso e o atingir de 
um valor um pouco mais baixo de absorvância. Embora não tenha sido estudado o crescimento 
de monocamadas de PAH e PEI, é possível que o tempo de adsorção escolhido (60 s) não tenha 
sido o mais adequado devido à obtenção de uma monocamada de PEI mais rugosa que a de 
PAH. Para tempos de adsorção mais elevados, o número de contra-iões presentes nas soluções 
que são adsorvidos aumenta, o que permite a adsorção de um maior número de cadeias polimé-
 24 
ricas carregadas e a redução da rugosidade. Uma monocamada mais plana é criada quando a 
quantidade adsorvida por unidade de área é maior, o que está de acordo com um valor mais ele-
vado de absorvância [19], [20]. 
 
Figura 4.8 – Espetros de absorção UV-Vis de (PAH/GO)10, (PEI/GO)10 e da solução diluída de GO 
(10-6 M). 
 
Apesar do aparecimento de agregados em suspensão na solução de GO e da formação in-
completa de monocamadas, foi possível obter espetros onde se observa o comportamento espe-
rado para o crescimento de um filme LbL. Durante a deposição de bicamadas foi constatado que 
a probabilidade do surgimento de agregados é maior nos substratos de dimensões maiores. Ten-
do em conta as dimensões de uma fibra óptica e os tempos de adsorção optados é pouco prová-
vel não só a formação de agregados nas soluções como também de monocamadas muito rugosas 
na sua superfície, aquando da formação de filmes sobre fibras. 
4.5. Fibras clivadas com revestimento de PAH/GO vs. PEI/GO 
Inicialmente foram depositados filmes de PAH/GO e PEI/GO em fibras clivadas por for-
ma a averiguar qual dos dois sistemas seria a melhor opção para a criação de unidades sensori-
ais de fibras com microesferas. Nestas fibras ocorre uma reflexão de luz na extremidade, onde a 
refletividade na interface núcleo-ar é normalmente de 4%, havendo assim nesta interface perdas 
ópticas elevadas. Considerando o sinal refletido numa fibra sem filme como referência, 
!!"# !"#$%, foi feita uma normalização do sinal obtido após a deposição dos filmes, !!"# !"#$%, 
do tipo 
!!"#$%&'(%)" [%] =
!!"# !"#$%  [W]
!!"# !"#$%  [W]
×100 (4.1) 
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Na Figura 4.9 encontra-se representada a potência óptica em função do número de bicamadas, 
onde se pode observar uma diminuição da potência refletida com o aumento da espessura dos 
filmes devido à absorção de luz. Os valores de potência superiores a 100% correspondem a per-
das menores do que nas fibras sem filmes, sendo que no filme de PEI/GO estima-se que tal 
acontece até serem depositadas 9 bicamadas enquanto que no de PAH/GO é até 4 bicamadas. 
Como é necessário uma minimização de perdas ópticas, para as fibras com microesferas ocas foi 
optado o uso de filmes de PEI/GO por terem apresentado valores de potência superiores aos do 
PAH/GO. 
 
a)       b) 
    
Figura 4.9 – Representação da potência refletida nas extremidades de fibras ópticas clivadas com 
diferentes filmes LbL depositados de diferentes bicamadas relativamente à potência sem filmes: a) 
PAH/GO; b) PEI/GO. 
4.6. Fibras com microesfera oca e revestimento de PEI/GO 
4.6.1. Análise de potência óptica 
Foram depositados filmes LbL de PEI/GO com 10, 20, 30 e 40 bicamadas em microesfe-
ras ocas a fim de estudar a dependência da potência óptica refletida com o número de bicamadas 
do filme depositado na superfície externa da esfera. A presença de um filme na superfície exter-
na da microesfera provoca uma quarta reflexão na interface filme-meio, dando agora origem a 
um fenómeno de interferência de quatro sinais. Na Figura 4.10 encontra-se uma imagem obtida 
através de um microscópio óptico de uma microesfera sem e com filme, onde se observa um 




       a)         b) 
                   
Figura 4.10 – Fibra óptica com microesfera oca observada a um microscópio óptico: a) antes; b) 
depois da deposição do filme de PEI/GO. 
 
O OSA adquire um sinal resultante de todas as reflexões, !!"#$"%&'(, e é feita uma norma-
lização com o sinal da fonte, !!"#$%, como referência, isto é, 




Os sinais normalizados obtidos encontram-se representados na Figura 4.11 para cada número de 
bicamadas do filme e representam as perdas que ocorrem nas reflexões. Quanto menor o valor 
negativo, maiores serão as perdas. No entanto, !!"#$%&'(%)" tem valor positivo se existir au-
mento do valor de potência em relação ao sinal da fonte, algo que foi observado apenas para 
revestimentos com 20 e 30 bicamadas. 
Na Tabela 4.5 encontram-se listados os valores de potência médios e de visibilidade, cor-
respondentes a estes espetros de potência. Os valores de visibilidade correspondem à razão entre 
a amplitude do sinal (obtida considerando os valores máximo e mínimo de potência registados) 
e o valor de potência médio. De acordo com os valores da tabela, verifica-se que para a microes-
fera revestida com (PEI/GO)20 houve o maior aumento do sinal óptico, de cerca de 98%, em 
relação ao valor médio obtido antes da deposição do filme fino de PEI/GO. Em termos de valo-









      a)            b) 
           
      c)            d) 
           
Figura 4.11 – Potência óptica refletida normalizada entre 1525 e 1600 nm de comprimento de onda 
para um filme de PEI/GO de um determinado número de bicamadas: a) 10; b) 20: c) 30; d) 40 bi-
camadas. 
 
Tabela 4.5 – Valores de potência óptica e visibilidade para as várias fibras, antes e depois de terem 




Potência óptica média [dB] Visibilidade 
Antes Depois Variação [%] Antes Depois Variação [%] 
10 -20,694 -4,167 79,86 0,399 0,984 137,59 
20 -16,740 -0,335 98,00 0,538 1,768 228,62 
30 -18,932 -2,779 85,32 0,462 1,164 151,95 
40 -22,513 -5,865 73,95 0,445 0,828 86,07 
 
 
Para melhor analisar estes resultados para o filme de (PEI/GO)20 foi aplicada a transfor-
mada rápida de Fourier (FFT) ao respetivo sinal refletido por forma a decompor o sinal de inter-
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ferências e tentar distinguir as componentes da reflexão em cada interface que estão a contribuir 
para a resposta obtida. Assim, a FFT correspondente aos resultados da Figura 4.11 relativos à 
resposta do filme de 20 bicamadas encontra-se representada na Figura 4.12. Neste espetro FFT 
observam-se três picos mais significativos que deverão corresponder às três reflexões esperadas 
que ocorrem na microesfera. A magnitude do pico a 0,10 nm-1 permanece inalterada com a de-
posição do revestimento, todavia observou-se um aumento de 51% no pico situado a cerca de 
0,14 nm-1 e de 26% no de 0,24 nm-1. O aumento nestes dois picos devem-se a um aumento de 
refletividade na última interface (sílica-ar antes e sílica-PEI/GO depois da deposição do filme). 
A deposição de PEI/GO resulta no aparecimento de um pico nos 0,28 nm-1 referente a uma 
quarta reflexão. 
 
Figura 4.12 – Representação gráfica do sinal óptico de reflexão da fibra com microesfera, antes e 
depois de ter sido feita a deposição de um filme de (PEI/GO)20, após a aplicação de FFT. 
 
4.6.2. Estudo de viabilidade do sistema como sensor de temperatura 
No estudo da viabilidade do sistema fibra-microesfera-filme como unidade sensorial de 
temperatura foi utilizado um filme de (PEI/GO)20 depositado sobre a microesfera. A resposta do 
sistema foi então obtida medindo-se o espetro do sinal refletido para diferentes temperaturas do 
meio. 
A temperatura pode dar origem a diferentes comportamentos na microesfera. Por um la-
do, ocorre uma expansão térmica da sílica que leva a uma diminuição do free spectral range. 
Por outro lado, gera uma variação do índice de refração do ar dentro da microesfera criando 
uma variação do tamanho óptico das cavidades. Para além disso, existe também a possibilidade 
do comportamento do filme afetar o sinal. 
Os estudos de temperatura foram realizados colocando a microesfera revestida com o fil-
me de (PEI/GO)20 numa estufa com controlo de temperatura. Os ensaios foram realizados bai-
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xando a temperatura deste de 61,6 a 28,5°C em intervalos de aproximadamente 5°C. Os resulta-
dos obtidos permitiram observar que a variação da temperatura resultou num desvio do com-
primento de onda do sinal, conforme ilustrado na representação gráfica da resposta da Figura 
4.13. 
 
Figura 4.13 – Efeito da variação da temperatura no espetro óptico obtido, numa gama de valores de 
comprimento de onda entre 1520 e 1620 nm. 
 
Monitorizando o valor do pico máximo centrado a 1535 nm para 28,5°C, foi determinada 
essa variação no sinal para cada valor de temperatura, observando-se uma não-linearidade na 
gama examinada, conforme se pode observar no gráfico da Figura 4.14 onde se representaram 
os desvios observados em torno desse valor de comprimento de onda em função da temperatura. 
Esta não-linearidade manifesta-se por uma dependência quadrática obtida pelo ajuste dos resul-
tados experimentais a um polinómio de segundo grau. Os coeficientes do polinómio obtido des-
te ajuste encontram-se representados na Tabela 4.6. Este sistema também apresentou repetibili-
dade de resposta aquando da realização de medições sucessivas. 
 
Figura 4.14 – Desvios dos picos para cada valor de temperatura representados na Figura 4.13 em 
relação ao pico a 1535 nm a 28,5 °C. 
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Tabela 4.6 – Características da curva de ajuste presente na Figura 4.14, sendo T a temperatura se-
lecionada no forno. 
 
Equação do ajuste ! = !! + !!! + !!!! 
Valores das variáveis 
!! [nm] = 2,3 ± 1,4 ×10!! 
!! [nm ∙ °C !!] = −2,1 ± 0,7 ×10!! 
!! [nm ∙ °C !!] = 4,5 ± 0,7 ×10!! 
Análise estatística !! = 0,99393 
 
Pode-se ainda verificar que excluindo o valor obtido à temperatura de 61,6°C, os 
resultados experimentais podem ser ajustados a uma reta de forma aceitável conforme ilustrado 
na Figura 4.15. Assim, de acordo com os parâmetros resultantes do ajuste linear, Tabela 4.7, 
verifica-se que na gama de valores de temperaturas até 57ºC o sensor tem uma sensibilidade de 
1,7 pm/°C, próxima do valor registado por Ma et al. [25], de 2,1 pm/°C. 
 
Figura 4.15 – Desvios dos picos para cada valor de temperatura representados na Figura 4.13 em 
relação ao pico a 1535 nm a 28,5 °C, de 28,5 a 57ºC. 
 
Tabela 4.7 – Características da reta de ajuste presente na Figura 4.15, sendo T a temperatura sele-
cionada no forno. 
 
Equação do ajuste ! = !! + !!! 
Valores das variáveis 
!! [nm] = −5,1 ± 0,5 ×10!! 
!! [nm ∙ °C !!] = 1,7 ± 0,1 ×10!! 
Análise estatística !! = 0,97906 
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4.6.3. Estudo de viabilidade do sistema como sensor de índice de refração 
O efeito da variação do índice de refração foi estudado imergindo a ponta da fibra com a 
microesfera em soluções com índices de refração entre 1,3421 e 1,4133. Cada medição foi repe-
tida três vezes de forma a assegurar a repetibilidade da resposta. Em todas elas a fibra mostrou 
grande repetibilidade com o sinal, voltando ao original (ar) poucos segundos após a remoção da 
solução. De forma semelhante à caracterização feita em termos da temperatura, foi monitoriza-
do o mesmo pico e calculada a variação de comprimento de onda para cada sinal obtido em so-
luções com índice de refração diferente. Na gama observada, a resposta do sensor foi linear, 
com uma sensibilidade de -1,40 ± 0,07 nm/RIU, Figura 4.16 e Tabela 4.8. Da análise de literatu-
ra não foi possível atribuir um valor típico para a sensibilidade de um sensor de índice de refra-
ção com microesfera oca com o qual se possa comparar o sistema desenvolvido. No entanto, é 
sabido que a deteção de variações de índice de refração para além da terceira ou quarta casa de-
cimal não é viável neste tipo de sistemas, sendo que para estes casos é mais adequado o uso de 
sensores ópticos baseados na ressonância plasmónica de superfície, os quais permitem detetar 
variações de índice na quinta ou sexta casa decimal [34]. 
 
Figura 4.16 – Desvios dos picos para cada valor de índice de refração em relação ao pico de 1535 
nm dos 1,3421. 
 
Tabela 4.8 - Características da reta de ajuste presente na Figura 4.16, sendo RI o índice de refração 
da solução analisada. 
 
Equação do ajuste ! = !! + !!!" 
Valores das variáveis 
!! [nm] = 1,9 ± 0,1 
!! [nm ∙ RIU !!] = −1,40 ± 0,07 





Este projeto teve como objetivo principal o desenvolvimento e estudo da viabilidade de 
dispositivos sensores de fibra óptica com microesferas ocas e filmes finos contendo GO, deposi-
tados através da técnica de LbL. Para o feito, foi realizado um estudo prévio de cinética de cres-
cimento de filmes bem como a cinética de adsorção de uma camada de GO. Conforme esperado 
constatou-se que as camadas de GO são as que regem a transmissão/reflexão da luz. 
Nesta conformidade produziram-se filmes de PAH/GO e PEI/GO em fibras clivadas por 
forma a caracterizar as perdas por reflexão na extremidade livre da fibra onde é depositado o 
filme. Verificaram-se perdas mais baixas por reflexão com o sistema PEI/GO, sendo por esse 
motivo estes filmes de PEI/GO utilizados no desenvolvimento de dispositivos sensores de fibra 
óptica com microesfera oca. 
A deposição dos filmes de PEI/GO sobre a superfície exterior da esfera oca deram origem 
a uma diminuição das perdas por reflexão, tendo sido observados ganhos de sinal com filmes de 
20 e 30 bicamadas. Verificou-se em particular para o filme de (PEI/GO)20 um aumento de 98% 
de potência óptica média, em relação à fibra sem filme, o que significa que o filme age quase 
como um espelho. Neste sistema foi feita a avaliação da sua viabilidade como sensor de tempe-
ratura e de índice de refração mediante a monitorização do espetro de reflexão. Verificaram-se 
alterações no espetro com a alteração tanto da temperatura do meio como do índice de refração 
da solução onde a microesfera se encontrava imersa, traduzidas por um deslocamento consisten-
te do espetro de reflexão em termos de comprimento de onda. No que diz respeito à temperatura 
verificou-se uma relação quadrática entre a sua variação e os desvios. A redução da gama de 
temperaturas utilizada tornou possível uma linearização da resposta, registando-se um valor de 
sensibilidade de 1,7 pm/°C entre 28,5 e 57°C. No estudo do índice de refração observou-se uma 
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dependência linear dos desvios, assegurando-se neste caso uma sensibilidade de -1,40 ± 0,07 
nm/RIU para valores compreendidos entre 1,3421 e 1,4133 e uma grande repetibilidade na res-
posta. 
O projeto desenvolvido apresenta várias oportunidades para melhoria de resultados. A al-
teração da geometria das microesferas ou dos polieletrólitos catiónicos utilizados, bem como o 
desenvolvimento de outras estruturas baseadas no interferómetro de Fabry-Perot constituiriam 
um foco de estudo interessante na procura da minimização de perdas ópticas e amplificação do 
sinal. 
No que diz respeito ao futuro uso destes dispositivos sensores como unidades sensoriais 
de poluentes na água ambiental, tendo em conta que a configuração em interferómetro de Fabry-
Perot, de um modo geral, permite detetar variações de índice de refração na terceira ou, quanto 
muito, na quarta casa decimal, só poderão ser detetadas quantidades que originem variações de 
índice de refração superiores a estes limites. No caso do triclosan, um exemplo de um poluente 
emergente presente na maior parte dos produtos de higiene pessoal, as concentrações que se 
pretende detetar no ambiente, geralmente da ordem das ppm a ppt, dão origem a variações de 
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